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Inexpensive  Brønsted  acidic  ionic  liquids,  suitable  for  industrial‐scale  catalysis,  are  reported  as  a 
reaction  medium  and  catalysts  for  the  Beckmann  rearrangement  of  cyclohexanone  oxime  to  ‐
caprolactam. A family of protic ionic liquids was synthesised from nitrogen bases (1‐metyhylimidazole, 
N,N,N‐triethylamine, N‐methylpyrrolidine, 2‐picoline) and sulfuric acid by proton transfer in a simple, 
inexpensive,  solvent‐free,  one‐step process.  The density,  viscosity,  conductivity  and  ionicity of  the 
synthesised ionic liquids were determined. Variation in the molar ratio of sulfuric acid (H2SO4 = 0.67 
and 0.75) was used  to  tune  the acidity of  these protic  ionic  liquids, which showed extremely high 
catalytic activity in the Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime to ‐caprolactam. Both the 




need  for  neutralisation  step  that  exists  in  conventional  processes.  The  combination  of  affordable 
catalyst and process advantages leads to a greener alternative, competitive against existent industrial 
applications. 
We would  like  to  dedicate  this work  to  professor  Kenneth R.  Seddon,  in  acknowledgement  of  his 
invaluable support, insight and inspiration that he gave to all of us over many years. 
 Introduction 
High‐performance  polyamides  are  engineered  thermoplastic  materials  that  exhibit  excellent 
strength,  high  chemical  resistance,  and  high  dielectric  strength.  They  are  synthesised  from  ε‐
caprolactam and adipic acid. ε‐Caprolactam is the precursor of Nylon 6, which is a key component in 












low vapour pressure.[3]  The major drawback of  this  process  is  the need  to neutralize  the  reaction 
mixture with ammonia, in order to produce the final product. This step generates large amounts of 
(NH4)2SO4  as  a  low‐value  by‐product,  which  can  be  sold  as  a  fertilizer.  The  neutralization  is 










Lewis  acids  (AlCl3,  TiCl4,  SnCl4,  and  BF3)  in  ionic  liquids  (1‐butyl‐3‐methylimidazolium,  1‐
heptylpyridinium and tetrabutylammonium bromides), leading to high conversions (up to 100%) and 
selectivities  (up  to  100%).[8,  9]  Very  recently,  mixed  metal  double  salt  ILs  comprised  of 
triethylammonium  tetrachlorozincate  and  AlCl3  revealed  significant  activity  in  a  Beckman 
rearrangement of acetophenone oxime (conversion: 100%, selectivity: 97.2%).[10]  
In 2004, new family of task‐specific ionic liquids were for the first time used in a dual role of solvent 
and  acidic  catalysts  in  Beckmann  rearrangement.[11,  12]  An  ionic  liquid  with  sulfonyl  chloride 
functionality gave full conversion of cyclohexanone oxime within 2‐5 h, depending upon the reaction 
temperature  and  IL/substrate  ratio.  Additionally,  the  investigated  1‐(3‐chlorosulfonylpropyl)‐3‐




Other  studies  used  ionic  liquids  based  on  1‐methylimidazolium,  [Hmim]+  and  N,N,N,N‐
tetramethylguanidinium, [tmg]+, cations as solvents and/or promoters.[13]  
Brønsted‐acidic ILs bearing sulfonic acid group (‐SO3H) have been extensively studied as catalysts 
for  ‐caprolactam  transformations,  for  example  in  one‐step  synthesis  of  ‐caprolactam  from 
cyclohexanone  and  hydroxylamine.[14]  The  combination  of  sulfonated  ILs  with  either  ZnCl2  or 
phosphotungstate was investigated in both the Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime[15‐





cycles, without activity decrease. However,  the price of  this  task‐specific  ionic  liquid, prepared via 
several  steps  using  an  expensive  sultone  precursor,  is much  higher  than  the  conventional  oleum 
catalyst,  and  the  reaction  time  required  for  full  conversion  (4 h)  is much  longer  compared  to  the 
conventional process (15 min).  
In contrast to highly efficient but expensive ionic liquids with sulfonic acid functional group, protic 
ionic  liquids  (PILs)  prepared  from  nitrogen  bases  and  variable  quantities  of  Brønsted  acids  are 
inexpensive  and  highly  tuneable,  offering  easy  access  to  highly  acidic  systems.[20‐24]  In  particular, 
combinations of nitrogen bases and an excess of sulfuric acid were found to be both inexpensive and 
highly Brønsted‐acidic, suitable for industrial‐scale catalysis.[25, 26] The excess of sulfuric acid leads to 
the  formation  of  anionic  clusters,  [(HSO4)(H2SO4)x]−  (x  =  1,  or  2),  which  can  be  controlled  by 
stoichiometry (that is, the molar ratio of sulfuric acid in the ionic liquid, H2SO4), resulting in ionic liquids 
with  tuneable  acidity. When  sulfuric  acid  is  used  in  excess  to  the  base  (H2SO4  >  0.5),  dimeric  or 
oligomeric  anions  are  formed,  yielding  ionic  liquids  much  more  acidic  than  the  corresponding 
equimolar  mixtures  (H2SO4  =  0.5),  on  par  with  strong  acids  such  as  CF3COOH  or  CF3SO3H. 
Hydrogensulfate  ionic  liquids  were  found  to  be  highly  active  acidic  catalysts  in  a  Fischer 























anion  structures  on  properties  such  as  density,  viscosity,  conductivity  and  the  catalytic  activity  in 
Beckmann rearrangement. [Hmpy][HSO4] and [Et3NH][HSO4] are solids at room temperature, with 
melting  point  respectively  64  and  75°C,  therefore  they  were  omitted  during  physicochemical 
characterisation.  
Density 
Densities  () of  the PILs were studied as a  function of  temperature and H2SO4  (Fig. 1). All  ionic 
liquids were more dense than water, with both cation and anion influencing the density. The cation 
had  the  largest  influence  on  the  density  of  ionic  liquid  series,  following  the  general  order:  Et3N 
(Et3N0.726 g ml‐1) < mpyr (mpyr0.819 g ml‐1) < mpy (mpy0.943 g ml‐1) < mim (mim1.03 g 
ml‐1).  Increase  in the H2SO4 value also resulted  in measurable density  increase: [Hmim][(HSO4)(H2SO4)2] > 
[Hmim][(HSO4)(H2SO4)]  > [Hmim][(HSO4)].  It  is  worth  noting  that  [Hmim][HSO4]  is  characterised  by  a  higher 













Fitting parameters  reported  in Table 1  indicate  that,  for each series based on  the same proton 
cation,  b  values  become  more  negative  with  increasing  H2SO4;  for  example,  for  the 





























































Cation ‐  H2SO4  , g∙cm‐3   b ∙10‐4, g∙cm‐3∙K‐1  R2 
[Hmpyr] ‐ 0.5  1.5146  0.0008  ‐5.83  0.02  0.9998 
[Hmpyr] ‐ 0.67  1.6614  0.0005  ‐6.76  0.02  0.9999 
[Hmpyr] ‐ 0.75  1.7598  0.0009  ‐7.60  0.03  0.9998 
[Hmim] ‐ 0.50  1.681  0.003  ‐6.3  0.1  0.9973 
[Hmim] ‐ 0.67  1.8014  0.0009  ‐7.46  0.03  0.9999 
[Hmim] ‐ 0.75  1.8779  0.0009  ‐8.21  0.03  0.9999 
[Et3NH] ‐ 0.67  1.5404  0.0005  ‐6.15  0.02  0.9999 
[Et3NH] ‐ 0.75  1.6487  0.0007  ‐7.02  0.02  0.9999 
[Hmpy] ‐ 0.67  1.7200  0.0007  ‐6.90  0.02  0.9999 



























































































molar  ratio of  the acid. High concentrations of  sulfuric acid  (H2SO4 > 0.50) produce protic,  anionic 
clusters (eq. 3 and 4), which may allow for an intra‐molecular proton‐transfer mechanism enhancing 
conductivity, in addition to contributing to lower viscosity. Both of these contribute to conductivity 




B + 3 H2SO4  [HB][(HSO4)(H2SO4)2]    H2SO4 = 0.75    (3) 
B + 2 H2SO4  [HB][(HSO4)(H2SO4)]     H2SO4 = 0.67    (4) 
B + H2SO4  [HB][HSO4]      H2SO4 = 0.50    (5) 
 
Walden plot 


















































































































































































1‐metyhylimidazole  (mim),  N,N,N‐triethylamine  (Et3N),  N‐methylpyrrolidine  (mpyr)  and  2‐picoline 
(mpy), each combined with sulfuric acid at three different molar ratios (χH2SO4 = 0.50, 0.67 and 0.75). 







bases,  compared  with  AN  values  measured  for  these  PILs.  Yields  were  determined  using  HPLC. 
Reaction  conditions: 110  °C,  1000  rpm, molar  ratio  of  PIL:cyclohexanone oxime 1.25:1;  error  bars 
represent standard deviation, n=3. 
There is a certain correlation between the AN values determined for the PILs in our earlier work[25, 























































Recycling  was  studied  under  optimised  reaction  conditions:  110  °C,  20 min,  1.25 mol  ratio  of 
[Hmim][(HSO4)(H2SO4)2] to oxime. Following the reaction, extraction of the product from the neat ionic 
liquid  phase  was  impossible  due  to  its  high  viscosity,  but  this  was  addressed  by  the  addition  of 
deionised water. From the aqueous solution, complete product extraction was achieved with CH2Cl2. 











interacted with  the  [(HSO4)(H2SO4)2]‐  anion  to  abstract  a  proton  and  form  [H3O]+,  releasing more 
[HSO4]‐. Despite drying  the PIL under high vacuum (24 h, 70 °C) before each  reaction cycle, water 



























Finally,  the  simplicity  of  the  one‐step,  solventless  synthesis  of  PILs  affords  an  inexpensive  and 
sustainably‐generated  catalyst,  containing  no  halogen  atoms.  The  only  shortfall  of  the  system 
presented here  is the extraction step, which needs to be optimised as discussed above in order to 
deliver an industrially‐viable catalyst for clean ε‐caprolactam synthesis. 















































































































work  offers  the  promise  of  a  sustainable  and  economically‐competitive  process,  whereby  the 
neutralization step is avoided by the use of highly Brønsted‐acidic, protic ionic liquid based on sulfuric 
acid in a dual role of solvent and catalyst. 
Protic  ionic  liquids were  prepared  by  the  reaction  between  sulfuric  acid  and  tertiary/aromatic 
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